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Glas als Slnterliilfsmlttel iind of fenporiger Foxmkoinder 
sowie Verf ahren zu seiner Herstelliing 



Die Erfindung betrifft ein Glas als Sinterhilf smittel fur 
einen resorbierbaren calciumphosphathaltigen Formkorper sowie 
ein Hersteliungsverf ahxen fur diesen Formkorper. 

Die anorgcLnischen Knochenersatzmaterialien lassen sich in 
resorbierbare und langzeit stabile Werkstof fe gliedem, Ihre 
Auswahl xmd Einsatz richten sich nach der speziflschen medizi- 
nischen Indikation. Stand der Technik beim Einsatz. resorbier- 
barer, den direkten Knochenkontakt fordemder Produkte sind 
Werkstoffe auf der Basis von Tricalciumphosphaten. Uberwiegend 
eingesetzt werden Granulate mit iinterschiedlichen KorngroSen. 
Problematisch dabei ist es, dass im Verlauf der Biodegradation 
und des parallel verlaufenden Knochenwachs turns die verbleiben- 
den Granulatpartikel im operierten und mit dem Granulat aufge- 
fullten Knochendefekt zusammengepresst werden und die restlose 
AuflosTing verhindern. Dieses Problem kann durcb verschiedene 
Ansatze gelost werden. Eine Methode besteht darin, schneller 
resorbierbare Werkstoffe zu entwickeln (z.B. EP 541564 31), 
eine weitere besteht darin die Granulate mit innerer Porositat 
zu versehen xmd damit die Aufldsung nach ihrer Zusammenpres- 
sung zu befordem (z.B. DE 19744809 CI) . 



Prinzipiell leLBt slch das Problem auch dadurch losen, dafi man 
einen of fen- und gleichzeitig groBporigen FormkSrper her- 
stellt« Dies kann durch Pressen/isostatisches Pressen des 
Ausgangsmaterials und anschlieBendem Versintern sowie Einbrin- 
gen der Porenstruktur durch Bohren etc. mit verschiedensten 
Techniken (mechanisch, mit Trockeneis etc.)/ durch sogenannte 
Free Form Fabrication-Techniken oder nach der bekannten 
Schwammiii5>ragniertechnik mit nachfolgend^[a Sintern (Schwartz- 
walder-Somers-Verf ahren ) erf olgen . 

Der Nachteil dieser Losungen wird vielf ach dabei sein, daB das 
zu verwendende Tricalciun^hosphat nicht geniigend versintert 
und somit die Formkorper mechanisch relativ instabil sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Sinterf ahigkeit 
von calciumphosphathaltigen Werkstof fen entscheidend zu ver- 
bessern und gleichzeitig die Resorbierbarkeit und Biokompati- 
bilitat des damit hergestellten Formk5rpers zu erhalten bzw. 
zu verbiessiern . 

ErfindungsgemSB bereitgestellt wird daher ein Glas als Sin- 
terhiif smittel tiir einen resorbierbaren calciunphosphathalti- 
gen Werkstof f, wobei der Werkstof f B-Tricalciuit5)hosphat ist 
und das Glas eine chemische Zusaramensetzung von 68-78. Gew-% 
SiDgr 5-12 Gew-% MgO und 12-27 Gew-% NagO hat. 

Besonders vorteilhaft hat das Glas eine chemische Zusammen- 
setzung von 73-78 Gew-% Si02, 8-11 Gew-% MgO und 12-19 Gew-% 
NagO, insbesondere von 74-75 Gew-% SiOg/ 8^5-10 Gew-% MgO und 
14,5-17 Gew-% NajO. 

Das Glas hat einen Anteil von 0,5-15 Gew-% neben 85-99,5 Gew-% 
Tricalciumphosphat (TCP). 

Die Komponenten TCP und Glas als amorphe Komponente werden 



zunachst separat hergestellt und separat aufgemahlen/ sodann 
vermischt, ggf . wiederum in einer Miihle^ daraus ein Schlicker 
mit weiteren Zuatzstoffen hergestellt und beispielsweise auf 
einen Polyurethan(PUR)-Schwainm aufgebracht. Nach dem Trocknen 
wird dieser Schwamm einer Temperaturbehandlung ausgesetzt^ 
wobei der Schwamm rtickstandslos verbrennt und ein FormkSrper 
erhalten wird, der rontgendif fraktographisch lediglich die 
Kristallphase TCP enthalt. 

Damit ergeben sich FormkSrper, die jeweils maximal folgende 
Einzelkoinponenten gemEfi der Synthesezusammensetzung in 6ew.-% 
enthalten : 

CaO: 53,97 
P205: 45,53 
Si02: 11,40 
NagO: 4,05 
MgO: 1,8 

Die Komponenten werden dabei so eingestel It , daB maximal 
100 % der Synthesezusammensetzung erreicht werden. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daJ3 diese zuvor be- 
schriebene 2-Komponenten-Variante zu dem gewQnschten Sinter- 
produkt fiihrt, wShrend eine sofortige Zusammenftihrung aller 
Komponenten den Sinterprozess nicht in der gewtinschten Weise 
untersttitzt. Ohne Zusatz der getrennt hergestellten amorphen 
Glasphase erhait man beim Sintern des verschlickerten TCP auf 
einem Polyurethanschwamm keine feste Struktur, sondern es 
tritt teilweise ein JUDbrockeln des Sinterproduktes auf. 

Die Erfindxing betrif ft daher auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines resorbierbaren calciumphosphathaltigen Formkorpers, 
dadurch gekennzeichnet , daB man ein Glas, bestehend aus 68-78 
Gew-% SiOg, 5-12 Gew-% MgO und 12-27 Gew-% NagO schmilzt, es 
auf eine KorngroBe von 0,7-2 /im bringt, es mit einem B- 
Tricalciumphosphat der KorngroBe Dg^ von 1-7,5 [m vermischt, 
und es in iiblicher Weise in eine gewtinschte Form iiberfiihrt und 
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den Formkorper durch Brennen bei 1150 bis 1350 "'C her s tell t, 
mit der MaBgabe, daJ3 die KorngroBe des B-TCP nicht kleiner ist 
als die des Glases. 

Gegenstand der Erf indung ist somit auch ein of f enporiger Form- 
kSrper auf der Basis von B-Tricalciimphosphat , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er folgende Zusainmensetzung aufweist (in Gew-%) 
46/1 bis 54,0 CaO, 38,9 bis 45,5 PgOj, 0,005 bis 11,4 SiOg, 
0,001 bis 4,05 Na20 und 0,0005 bis 1,8 MgO und rontgeno- 
graphisch die kristalline Phase B-Tricalciumphosphat aufweist. 
Die Reihheitsanf orderungen f Ur B-TCP entsprechen der Norm ASTM 
F 1088-87 (re-approved 1992) . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der oben genannte 
offenporige Formkorper, hergestellt durch separate Herstellung 
von B-Tricalciumphosphat und eines Glases aus 68-78 Gew-% 
SiOg, 5-12 Gew-% MgO und 12-27 Gew-% NagO, und dem Vermischen 
von 99,5-85 Gew-% B-Tricalci\amphosphat und 0,5-15 Gew-% Glas, 
und in liblicher Weise Verschlickern des Gemisches, Auftragen 
auf ein offenporiges Geriist, vorzugsweise ein offenporiges 
PUR-Gerust, und Brennen des Formkorpers bei 1150 bis 1350 "C. 

Ein bevorzugter Anteil Glas als Zusatzstoff liegt im Bereich 
1-10 Gew-%, vorteilhaft 4-8 %, insbesondere 5-7 Gew-%. 

Die Erfindung ist auf dieses Anwendungsbei spiel keinesfalls 
begrenzt, sondern es k5nnen auch weitere in dem o.g. Zusammen- 
setzungsfeld befindliche Schmelzprodukte hergestellt werden, 
die zu analogem Ergebnis ftihren. 

Wesentlich fur die Wirkung ist dabei, daB die amorphe Kompo- 
nente fein aufgemahlen wird, z.B. in einer Riihrwerksmiihle, und 
der DgQ-Wert vorzugsweise unter dem des Tricalciumphosphates 
liegt und in jedem Fall aber deutlich unter 2 fim liegen soll- 
te. 



Die eingesetzten amorphen Schmelzprodukte zeichnen sich da- 
durch aus, daJ3 sie cheitiisch relativ unbestandig sind^ was die 
Resorbierbarkeit des Gesamtkorpers fordert. Die Biokompatibi- 
litat ist dadurch gegeben, daB an sich nur physiologische 
Bestandteile in dem Sinterhilf smittel enthalten sind. Kritisch 
ware allein der etwas hohere Siliciinn-Gehalt zu bewerten^ da 
an sich im Blut bzw. Knochengewebe nur geringftigige Gehalte an 
Silicixam vorkoiranen. Jedoch bezogen auf den GesamtkSrper ist 
der Zusatz insgesamt betrachtet ebenfalls sehr gering. In 
jtingster Zeit vermittelte Eindrticke aus der Fachliteratur 
zeigen auf, daB eine - iia Gegensatz ziam hier angewendeten 2- 
Komponenten-Verf ahren - innige Vermischung aller Ausgangs- 
materialien mit Silicium die Resorbierbarkeit durch Stimula- 
tion der Osteoclasten (knochenabbauende Zellen) begiinstigen 
soil. Dies wurde an Werkstof f en-Gemischen aus Si-a-TCP und 
Hydroxylapatit mit offener Porositat bestimmt, die durch die 
Verwendung von kolloidalem SiOg-Solen hergestellt wurden 
(Langstaff, S. et al.: Resorbable bioceramics based on stabi- 
lized CP. Part I: Rational design, sample preparation and 
materials characterization, Biomaterials 20 (1999) 1727-1741; 
Part II: Evaluation of biological response, Biomaterials 22 
(2001) 135-150). 

Die Herstellung kann dabei hach dem bereits eingangs genannten 
Schwartzwalder-Somers-Verfahren erfolgen, bei dem ein Schlik- 
ker auf einen PUR-Schwaram aufgetragen wird, und anschlieBend 
der Schwamm ausgebrannt wird. 

Ein weiteres Verfahren, auf das die erfindungsgemaBe Herstel- 
lung mit Glas/B-TCP vorteilhaft angewandt werden kann, ist die 
Free Form Fabrication (oder Rapid Prototyping) . Bei diesem 
Verfahren erfolgt normalerweise ein Lasersintern von TCP mit 
Oder ohne Polymere als Zuschlagstof f e, wobei die Polymeren 
ebenfalls spater ausgebrannt werden. Im vorliegenden Fall wird 
zusatzlich das Glas als Sinterhilf smittel eingebracht. 



Die Erfindung soli nachstehend durch Beispiele naher erlautert 
werden. Alle Angaben erfolgen in Gewichtsprozent , sofern 
nichts anderes angegeben ist . 

Beispiel 1 

Es wird beta-TCP nach in der Literatur hinreichend beschrie- 
benen Verfahren hergestellt. Dieses B-TCP wird aufgemahlen/ so 
daB ein sinterf Shiges Pulver mit einem DsQ-Partikeldurchmesser 
von ca • 1,7 iim entsteht • 

Es wird ein Schmelzprodukt hergestellt mit folgender Zusaramen- 
setzung (in Gew-%) SxO^i 74,97; MgO: 9,22 und NagO: 15,81 
(eingeschmolzen als 27,04 Na2C03), Das Produkt wird geschmolzen 
und aufgemahlen, so daB das Pulver mit einem DjQ-Partikeldurch- 
messer von 1,23 fm vorliegt. 

Von dem hergestellten B-TCP werden 94 Gew-% und von dem 
Schmelzprodukt werden 6 Gew-% zu einem Feststof f gemisch ver- 
mengt, 41,68 g eines Isopropanol-Wasser-Gemisches (30:70) 
werden mit 0,57 g Dispergator C64 und 57,75 g des Feststof f- 
gemisches versetzt und 3 Minuten in der Planetenmtihle zu einem 
Schlicker mit cremiger Konsistenz vermischt. Dieser Schlicker 
wird auf PDR-Schwarame mit offener PorositSt mit 80 bis 20 ppi 
(Poren pro Zoll) durch mehrmaliges Eintauchen und Ausdriicken 
aufgebracht, an der Luft getrocknet, im Trockenschrank bei 
etwa 100 'C 2 Stunden getrocknet und dann langsam mit 100 
pro Stunde auf 1300* C erhitzt und 6 Stunden gehalteh. Im Er- 
gebnis liegt ein spongiosa-artiges Produkt mit einem, dem 
Ausgangsschwamm ahnlichen Aufbau vor, und der PUR-Schwamm ist 
rQckstandslos ausgebrannt. 

Das B-TCP als einzige rontgenographisch f eststellbare 
Kristallphase zeigt eine sehr gute Stabilitat entsprechend der 
vorgegebenen Schwairanstruktur ; es tritt kein Abbrockeln in der 
Struktur auf, und der Formkorper zeigt eine Resorbierbarkeit , 
die der von nach bekannten Verfahren hergestelltem B-TCP ent- 



spricht. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird ein J3-TCP auf tibliche Weise hergestellt und nach der 
Schwairnnimpragniertechnik auf einen PUR-Schwamm aufgetragen und 
bei 1300 *C in gleicher Weise wie im Beispiel 1 gesintert. Der 
gesiriterte FormkOrper zeigt nach dem Abktihlen an mehreren 
Stellen deutliche Abbr5ckelerscheinungen, die sich bei mecha- 
nischem Kontakt mit ihm fortsetzen. 
Beispiel 3 

Es wird wie im Beispiel 1 verfahren, jedoch folgende Glaszu- 
sammensetzung verwendet. 

SiOg 71,5 %; MgO 9,5 %; NagO 19,0 %• 

Diese Glaszusammensetzung wurde geschmolzen , gefrittet und 

aufgemahlen, so dal3 ein Pulver lait einem Partikeldurchmesser 

DjQ von 1,43 vorliegt. 

Beispiel 4 

Es wird ein Glas nach Beispiel 1 hergestellt. Von diesem Glas 
werden 9 % und vom B-TCP 91 % eingesetzt. 30 g dieses Pulver- 
gemisches werden mit 30 ml einer 5~%igen waBrigen Polyethy- 
lenglycol-Losung (MG: 2000) unter Zugabe von 750 fil Isopropy- 
lalkohol zu einem Schlicker verarbeitet, wobei zur Erhohung 
des Feststof fgehaltes im Schlicker 0,3 % eines Dispergators 
(CE 64, Fa. Schimmer und Schwartz) eingesetzt werden. Zur 
besseren Vermischung wird dieses Gemisch im Homogenisator 
(16000 U/min; Fa. Heidolph) 2 Minuten behandelt. 
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Patentanspriiche 

1. Glas als Sinterhilfsmittel ftir einen resorbierbaren calci- 
innphosphathaltigen Werkstoff , dadurch gekennzeichnet, daB der 
Werkstof f B-Tricalciumphosphat ist und das Glas eine chemische 
Zusammensetzung von 68-78 Gew-% SLO^, 5-12 Gew-% MgO und 12-27 
Gew-% NagO hat. 

2. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB das Glas 
eine chemische Zusammensetzung von 73-78 Gew-% SiOg/ 8-11 Gew- 
% MgO und 12-19 Gew-% NagO hat. 

3. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB das Glas 
eine chemische Zusammensetzung von 74-75 Gew-% SiOg/ 8/5-10 
Gew-% MgO und 14,5-17 Gew-% NagO hat. 

4. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Glas 
einen Anteil von 0,5-15 Gew-% hat neben 85-99,5 Gew-% Trical- 
ciumphosphiat . 

5. Glas nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
Anteil von 4-8 Gew-% hat. 

6. Verfahren zur Herstellung eines resorbierbaren calciumphos- 
phathaltigen Formkorperis , dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Glas, bestehend aus 68-78 Gew-% SiOg, 5-12 Gew-% MgO und 12-27 
Gew-% NagO schmilzt, es auf eiiie KorngroBe von 0,7-2 fim 
bringt, es itdt einem B-Tricalciumphosphat der KorngroBe von 
1-7,5 fm vermischt, und es in eine gewiinschte Form liberfuhrt 
und den Formkorper durch Brennen bei 1150 bis 1350 
herstellt, mit der MaBgabe, daB die KorngroBe des B-TCP nicht 



klelner ist als die des Glases. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Formgebung nach dem Schwartzwalder-Soiners-Verfahren Oder dem 
Free Form Fabrication-Verf ahren erfolgt 

8. Offenporiger Fonnkorper auf der Basis von B-Tricalcium- 
phbsphat, dadurch gekennzeichnet, daB er folgende Zusammen- 
setzung aufweist (in Gew-%) 

46,1 bis 54,0 CaO, 38,9 bis 45,5 PgOj, 0,005 bis 11,4 SiOg, 
0,001 bis 4,05 NagO und 0,0005 bis 1,8 MgO und rSntgeno- 
graphisch allein die kristalline Phase B-Tricalciumphosphat 
aufweist. 

9 . Offenporiger Fonnkorper auf der Basis von B-Tricalcium- 
phosphat, dadurch gekennzeichnet, daB er folgende Zusammen- 
setzung aufweist (in Gew-%) 

46,1 bis 54,0 CaO, 38,9 bis 45,5 PgOg, 0,005 bis 11,4 Si02, 
0,001 bis 4,05 NagO und 0,0005 bis 1,8 MgO und rontgeno- 
graphisch allein die kristalline Phase B-Tricalcixamphosphat 
aufweist, hergestellt durch separate Herstellung von B-Trical- 
ciumphosphat und eines Glases aus 68-78 Gew-% SiOg, 5-12 Gew-% 
MgO und 12-27 Gew-% Na20, und dem Vermischen von 99,5-85 Gew-% 
B-Tricalciumphosphat und 0,5-15 Gew-% Glas, und in tiblicher 
Weise Verschlickern des Gemisches, Auftragen auf ein offenpo- 
riges Gerfist und Brennen des Fonnkorper s bei 1150 bis 1350 'C. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Glas als Sinterhilf sitiittel und offenporiger Fonnk5rper sowie 
Verfahren zu seiner Herstellung 



Die Erf indung betrif ft ein Glas als Sinterhilf sinittel ftir 
einen resorbierbaren calciumphosphathaltigen FormkSrper sowie 
ein Herstellungsverfahren ftir diesen Formkorper- Erfindungs- 
gemaB ist der Werkstoff B-Tricalciumphosphat , und das Glas hat 
eine cheinische Zusammensetzung von 68-78 Gew-% SiOg, 5-12 Gew- 
% MgO und 12-27 Gew-% NagO hat. Die Herstellung erfolgt, indem 
man das Glas schmilzt, es auf eine KorngroBe von 0,7-2 fim 
bringt, es mit einem B-Tricalciumphosphat der KorngroBe von 
2,5-5 iim veritiischt^ und es in eine gewunschte Form iiberfiihrt 
und den Formkorper durch Brennen bei 1150 bis 1350 °C 
herstellt, mit der MaBgabe, daB die KorngroBe des B-TCP nicht 
kleiner ist als die des Glases. 



